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Description 



La pr^sente invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des f bres k^ratinlques. en particu- 
lier des fibres k^atiniques huniaines telies que les cheveux. comprenant au moins un d6riv6 de diaminopyrazole k titre 
5 de base d'oxydation. en association avec au moins un coupleur h^^rocydique convenablemerrt s61ectionn6. ainsi que 
le proc6d6 de teinture mettant en oeuvre cette composition avec un agent oxydant. 

II est connu de teindre les fibres k^ratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des pr^urseurs de colorant d'oxydation. en particulier des ortho ou paraph^nyt^nediamines. des 
ortho ou paraaminoph^ols. des composes h^t^rocycliques tels que des d^riv^s de diaminopyrazole. appel^s g^n^ra- 
10 lament bases d'oxydation. Les pr^curseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation. sont des composes incdo- 
res ou faiblement colors qui, associ6s k des produits oxydants. peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative k des compost colors et colorants. 

On salt ^galement que Ton peut faire verier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant k 
des coupleurs ou modif icateurs de coloration, ces derniers 6tant choisis notamment parmi les m^tadiamines aromati* 
IS ques. les m^aaminoph^nols, les m^tadiph^nols et certains composes h6t6rocycliques tels que des d6riv6s indoliques 
et en particulier le 4-hydroxyindole. 

La vari^t^ des mol toJies mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs. permet Tobtention d'une 
riche palette de couleurs. 

La coloration dite "pemnanente" obtenue grkce k ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
20 nombre d'exigences. Ainsi, elle doit §tre sans inconvenient sur le plan toxicologlque, eile doit permettre d'obtenir des 
nuances dans I'intensit^ souhalt^e et presenter une bonne tenue face aux agents ext^rieurs (lumi^re, intemp^ries. 
lavage, ondulation permanente. transpiration, frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et §tre enf in les moins s^lectifs possible, 
c'est k dire permettre d'obtenir des ^rts de coloration les plus faibles possible tout au long d une mSme fibre k^rati- 
2S nique, qui peut §tre en effet diff^remment sensibilis^e (i.e. abTm6e) entre sa pointe et sa radne. 

II a 6^\k ete propose, notamment dans les demandes de brevet allemand DE 3 843 892 et DE 4 133 957. des com- 
positions pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques comprenant un derive de diaminopyrazole k titre de base 
d'oxydation, en assodation avec un coupleur qui peut §tre choisi parmi diff^rents type de coupleurs comme la r6sor- 
cine, la 4-chloro r^sorcine. des metaaminoph^nols. des metaphenyl^nediamines. I'a-naphtol. des coupleurs de type 
30 het6rocyclique tels que le 4-hydroxyindole, le 4-hydroxy 1 ,2-methyienedioxybenzene, la 3-amlno S-hydroxy 2,6-dim6- 
thoxypyrldine ou la 3,5-dlamino 2,6-dim6thoxypyridine, etc. De telies compositions ne sont cependant pas enti^re- 
ment satisfaisantes notamment du point de vue de leur tenadte, et en particulier du point de vue de la tenue des 
colorations cbtenues y\s k vis de la transpiration. 

Or. la demanderesse vient maintenant de d^couvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures peu s6lectives 
3s et particulierement r^sistantes. notamment k la transpiration, capables d*engendrer des colorations intenses. en asso* 
clant au moins un derive de diaminopyrazole de formule (I) ci-apr^s d^f inie et au moins un coupleur het^rocydique con- 
venabiement s^iectionne. 

Cette decouverte est k la base de la pr^sente invention. 

L'invention a done pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques et en particulier 
40 des fibres k^ratiniques humaines telies que les cheveux, caracteris6e par le fait qu'elle comprend. dans un milieu 
approprie pour la teinture : 

au moins une base d'oxydation choisie parmi les derives de diaminopyrazole de formule (I) suivante et leurs sels 
d'addition avec un adde : 



4S 



so 




ss 



dans laquelle : 



Ri repr6sente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en Ci-Ce. hydrcxyalkyle en C2-C4, benzyte. ph6nyle, 
benzyle substitu^ par un atome d'halog^ne ou par un groupe alkyle en C1-C4. ou alcoxy en 0^04. ou forme 
avec Tatome d'azote du groupement NR3R4 en posKion 5 un het^rocycle h^xahydropyridazinique ou tetrahy- 
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dropyrazolique ^ventuellement monosubstitu^ par un groupe alkyle en €^'04 ; 

R2 et R3. identiques ou diff^rents. repr^entent un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C^*C4, hydroxyalk- 
yie en C2-C4, benzyle ou ph^nyle ; 

R4 repr^sente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en CyCs ou hydroxyalkyle en C2-C4 ; sous r^erve que 
R2 repr^sente un atome d'hydrog^ne lorsque repr^sente un radical benzyle substitu6 ou forme un h6t6ro- 
cycle avec Tatome d'azote du groupement NR3R4 en position 5 ; 

au moins un coupleur h6t6rocyclique choisi parmi : 

(i) les d6riv6s indollques de formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un actde : 




dans laqueile : 

R5 et Re. identiques ou diff^rents, repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C4 ; 
R7 repr^sente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyte en CyC^ ou hydroxyte ; 
X repr^sente un radical hydroxyle ou NHRs dans lequel Ra repr^sente un atome d*hydrog§ne. un radical 
alkyle en Ct-C4 ou hydroxyaikle en C1-C4 : 

sous reserve que : 

- lorsque R7 d^lgne hydroxyle. alors il occupe la position 6 et alors X d6signe hydroxyle et occupe la posi- 
tion 5 et R5 et Rg repr6sentent un atome d*hydrog6ne, 

lorsque que X d^signe hydroxyle et occupe la position 4, alors au moins un des radicaux R5, R^ et R7 est 
different d'un atome d'hydrog^ne. 

lorsque X est en position 5, alors au moins un des radicaux R5. Rg et Ry est different d un atome d'hydro- 
gdne ; 

(ii) les d6riv6s de benzimidazole de formule (III) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laqueile : 

Rg repr^sente un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C^-C4, 

Rio repr^sente un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C1-C4 ou ph6nyle, 

R^^ repr6sente un radical hydroxyle, amino ou m^thoxy. 

R12 repr^sente un atome d'hydrog^ne. un radical hydroxyle, m^thoxy ou alkyle en CyC4, 
sous reserve que : 



lorsque R^i d^signe un radical amino, alors il occupe la position 4. 
lorsque R^ occupe la position 4. alors R12 occupe la position 7. 
lorsque Ri 1 occupe la position 5, alors R12 occupe la position 6. 
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(iii) les d^riv^ de benzomorpholine de formule (iV) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

R^3 et Ri4. identiques ou diff^rents. repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en Ct-C4. 
Z repr^sente un radical hydroxyle ou amino ; 

(iv) le 3-(3\5'<liamino 2'-pyridyloxy) 2-hydroxy propanol, les d6riv6s de pyridine de formule (V) suivante et 
leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

Ri5 repr^sente un atome d'hydrog^ne. un radical hydroxyle, amino ou •OCH2CH2COCH2CH2OH, 

^16 ^ ^^s» identiques ou diff brents, repr^sentent un atome d'hydrog^ne, un radical hydroxyle, amino ou 

alkyle en CrC4, 

Ri7 repr6sente un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C4, 

Ri9 repr6ssntc un atome d'hydrog^ne, un radical hydroxyle ou amino. 6tant entendu que ces composes 
de formule (V) ne component pas plus de deux groupements amino (substitu6s ou non substitu^s) ou pas 
plus de deux groupements hydroxyle ou pas plus de un groupement amino et un groupement hydroxyle 
par molecule, ces groupements amino et/ou hydroxyle 6tant obligatoirement en position m6ta Tun par rap- 
port d I'autre ; 

(v) les d6rlv6s dindoline de formule (VI) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

R20 d^signe un atome d'hydrog^ne ou un radical hydroxyle, 
R21 d6signe un radical hydroxyle ou amino ; 

(vi) les d6rlv65 de quinollne de formule (VII) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 
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(VII) 



R,3 

10 

dans laquelle : 

R22 d6signe un radical hydroxyle ou alcoxy en C1-C4. 
R23 d^igne un atome d'hydrog^ne ou radical amino ; 

IS 

(vli) les d^riv^s de s^samol de formula (VIM) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 




(VIM) 



dans laquelle : 

R24 d^signe un radical hydroxyle ou amino, 
30 R25 d^signe un atome d*halog^ne ou un radical alcoxy en Ci -C4, 

sous reserve que : 

lorsque R24 d^signe un radical amino, alors R25 d^signe un radical alcoxy en CyC^, 
35 - lorsque R24 d^signe un radical hydroxyle, alors R25 d6signe un atome d'halog^ne ; 6tant entendu que lors- 

que ladite composition comprend un compos6 de formule (I) qui serait le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole. 
alors etie ne contient pas de d§riv6 indoiique de formule (II) qui serait le 5,6-dihydroxyindole. 

Les colorations obtenues avec la composition de teinture d'oxydation conforme d Tinvention. pr^sentent une bonne 
40 puissance tinctoriale et d'excellentes propri^t^s de resistance d la fois vis d vis des agents atmosph^riques tels que la 
Iumi6re et les intemp6ries et vis 6 vis de la transpiration et des diff6rents traitements que peuvent subir les cheveux 
(shampooings. deformations permanentes). Ces propriet^s sont particuli^rement remarquables, notamment en ce qui 
concerne la resistance des colorations obtenues vis k vis de la transpiration. 

L'Invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques mettant en oeuvre 
45 cette conposition. 

Les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de Tinvention sont notam- 
ment choisis parmi les chlorhydrates. les bromhydrates. les sulfates et les tartrates. 

ParmI les derives de diaminopyrazole de formule (1) ci-dessus. on peut plus particulierement citer le 4.5-diamino 1- 
(4*-methoxybenzyle) pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-m6thylben2yle) pyrazole, le 4.5-diamino 1-(4'-chIoroben2yle) pyra- 
so zole, le 4,5'diamino 1 -(3'-methoxybenzyle) pyrazole. le 4-amino 1-(4'-methoxybenzyle) 5-m6thylamino pyrazole. le 4- 
amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-(4'-m6thoxybenzyle) pyrazole, le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole. 
le 4-amino (3) 5-methylamino pyrazole, le 3-(5).4-diamino pyrazole. le 4.5-diamino 1 -methyl pyrazole. le 4.5-diamino 1 - 
benzyl pyrazole, la 3-amino 4,5,7.8-tetrahydro pyrazdo I1.5-a] pyrimidine. le 7-amino 2,3-dihydro 1-H-lmldazol I1,2-b] 
pyrazole. la 3-amino 8-m6thyl 4.5,7,8-tetrahydropyrazolo [1.5-a] pyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
55 Parmi les derives indoliques de formule (II) ci-dessus, on peut plus particulierement dter le 6-hydroxy indole, le 7- 
amlno indole, le 6-amino indole, le 7-hydroxy indole, le 7-ethyl 6-(p-hydroxyethyl)amino indole, le 4-amino indole, le 6- 
hydroxy 1 -methyl indole, le 5,6-dihydroxy indole, le 4-hydroxy 1-N-methyl indole, le 4-hydroxy 2-methyl indole, le 4- 
hydroxy 5-methyl indole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de benzimidazole de formule (III) ci-dessus. on peut plus particulierement citer le 4-hydroxy ben- 
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zimidazole. le 4-amino benzimidazole. le 4-hydroxy 7-m6thyl benzimidazole, le 4-hydrQxy benzimidazole. le 1 - 

butyl 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-m6thyl benzimidazole. le 5,6-dihydroxy benzimidazole, le S-hydroxy 6- 
m6thoxy benzimidazole, le 4.7-dlhydroxy benzimidazole. le 4.7-dihydroxy 1-m6thyl benzimidazole. le 4.7-dim6thoxy 
benzimidazole. le 5.6-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole. le 5.6-dihydroxy 2-m^yt benzimidazole. le 5.6-dim6thoxy 
5 benzimidazole. et leurs sels d'addition avec un actde. 

Parmi les d^riv6s de benzomorpholine de formule (IV) ci<lessus. on petit plus particuli^ement dter la 6-hydroxy 
benzomorphollne. la N-m6thyl 6-hydroxy benzomorpholine. la 6-amino benzomorpholine. et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les d6riv6s de pyridine de formule (V) ci-dessus. on peut plus partculi^rement citer la 2.6-dihydrQxy 4-m6thyl 
10 pyridine, la 2.6-dihydroxy 3.4-dlm6thyl pyridine, la 2,6-diamino pyridine, le 3-oxo 5-(3\5'<Jiamino 2'-pyridiloxy) pentanol. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les d6riv6s d'indoline de tormule (VI) ci-dessus, on peut citer la 6-hydroxy indoline. la 6-amino indotine. la 
5.6-dihydroxy indoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les d6riv6s de quinoline de formule (VII) d-dessus. on peut plus partlculi^rement citer la 6-hydroxy quinoline, 
15 la 8-amino 6-m6thoxy quinoline. et leurs sels d'addition avec un adde. 

Parmi les d^riv^s de s^samol de formule (VIII) ci-dessus, on peut plus particuli^rement citer le 2-bromo 4,5-m6thy* 
l^nedioxy phenol, la 2-m^hoxy 4,5-m^hyl^nedioxy aniline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les d^riv^s de diaminopyrazole de formule (I) conformes ^ I'invention repr^sentent de pr6f6rence de 0,0005 
^ 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr^f^rentiellement de 0.005 ^ 6 % 
20 en poids environ de ce poids. 

Le ou les coupleurs h6t6rocycliques conformes k I'invention repr^sentent de pr^f^ence de 0,0001 ^ 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale. et encore plus pr^f^rentiellement de 0.005 d 5 % en poids environ 
de ce poids. 

Le milieu appropri^ pour la teinture (ou support) est g^n^ralement constitu^ par de Teau ou par un melange d'eau 
25 et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suff isamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique. on peut par exemple citer les alcanots inf^rieurs en C1-C4. tels que I'^thanol et I'isopropa* 
nol ; le glycerol ; les glycols et others de glycols comme le 2-butoxy6thanol. le propyl^neglycot. le monom^thyi^ther de 
propyl^neglycol. le mono6thyl6ther et le monom^hyl^ther du di^thyi^neglycol. ainsi que les alcools aroniatiques 
comme Talcool benzylique ou le ph^oxy^thanol. les produits analogues et leurs melanges. 
30 Les solvants peuvent 6tre presents dans des proportions de pr6f ^ence comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
par rapport au poids total de la composition tinctoriale. et encore plus pr6f 6rentiellement entre 5 et 30 % en poids envi* 
ron. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme k I'invention est g^n^ralement compris entre 3 et 1 2. II peut fetre ajust6 
k la valeur d^sir^e au moyen d'agents addif iants ou alcalinisants habituellement utilise en teinture des fibres k^ratini- 
35 ques. 

Parmi les agents addif iants on peut citer. k titre d'exemple. les acides min6raux ou organiques comme I'acide chlo- 
rhydrique, Tacide orthophosphorique. les acides carboxyliques comme I'acide tartrique, i'acide citrique. I'acide lactique. 
les acides suKoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, k titre d'exemple, I'ammoniaque. les carbonates alcalins. les alcanola- 
40 mines telles que les mono-, di- et tri6thanolamines ainsi que leurs d^riv^s. les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les compost de formule (IX) suivante : 



45 



^26 y^2e 



(IX) 



^27 



^29 



dans iaquelle R est un reste propylene ^ventuellement substitu^ par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
so Ci*C4: R26. ^27* ^28 ®^ ^29' identlques ou diff brents, repr^entent un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C1-C4 
ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale conforme k I'invention peut encore contenir. en plus des colorants d^ints ci-dessus, 
d'autres bases d'oxydation et/ou d'autres coupleurs et/ou des colorants directs, notamment pour modifier les nuances 
ou les enrichir en reflets. 

55 La composition tinctoriale selon I'invention peut ^element renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans 
les compositions pour la teinture des cheveux. tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques. non-ioniques, 
amphot^res, zwitt^rioniques ou leurs melanges, des polym^res anioniques. cationiques. non*ioniques, amphot^res. 
zwitt^rioniques ou leurs m^anges, des agents ^paississants mln^raux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de p6n6tration, des agents s^questrants. des parfums. des tampons, des agents dispersants, des agents de 
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condrtionnement tels que par exemple des silicones, des agents filnx}g^nes. des agents conservateurs. des agents 
opactfiants. 

Blen entendu, Thomme de Tart veiilera d choisir ce ou ces 6ventuels composes oompl6mentaires de manl6re telle 
que les propri6tte avantageuses attach6es intrins^uement k {'association binaire confbrme & Tinvention ne solent pas. 
5 ou substantieilement pas. alt^r^es par la ou les adjonctlons envisag^es. 

La composition tinctoriale seion Unventlon peut se presenter sous des formes diverses. telles que sous forme de 
liquides, de crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropri^e pour r6aliser une teinture des fibres k^ratiniques. et 
notamment des cheveux humains. 

Linvention a ^alement pour objet un procM6 de teinture des fibres k^ratiniques et en particulier des fibres kara- 
te tiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que d6finie pf6c6demment. 

Selon ce proc6d6. on applique sur les fibres la composition tinctoriale telle que d6f inie pr^c^emment. la couleur 
^ant r^v^l^e k pH aclde. neutre ou alcalin k I'aide d un agent oxydant qui est ajout^ juste au moment de Temploi k la 
composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appliqu^e simuktan6ment ou s^quentielle- 
ment de fagon s6par6e. 

75 Selon une forme de mise en oeuvre particuii^rement pr6f6r6e du proc6d6 de teinture selon I'invention, on melange, 
au moment de I'emploi, la composition tinctoriale d^crite ci-dessus avec une composition oxydante contenant. dans un 
milieu appropri^ pour la teinture. au moins un agent oxydant present en une quantity suffisante pour d^velopper une 
coloration. Le melange obtenu est ensuite appliqu6 sur les fibres k6ratiniques et on laisse poser pendant 3 ^ 50 minu- 
tes environ, de pr6f6rence 5 6 30 minutes environ. apr6s quoi on rince, on lave au shampooing, on rince k nouveau et 

20 on s^che. 

L'agent oxydant prteent dans la composition oxydante telle que d^inie d-dessus peut etre choisi parmi les agents 
oxydants classiquement utilises pour la teinture d*oxydation des fibres k6ratiniques, et parmi lesquels on peut citer ie 
peroxyde d'hydrog^ne, le peroxyde d'ur^e, les bromates de m^taux alcalins. les persels tels que les perborates et per- 
sulfates. Le peroxyde d'hydrog^ne est particuli^rement pr^f 6r^. 
25 Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que d6f ini ci-dessus est tel qu'apr6s m^ange avec 
la composition tinctoriale, le pH de la composition r^sultante appllqu^e sur les fibres k6ratlniques varie de pr6f6rence 
entre 3 et 1 2 environ et encore plus pr6f6rentiellement entre 5 et 11 . II est ajust6 k la valeur d6slr6e au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinlsants habituellement utilis6s en teinture des fibres k6ratiniques et tels que d6finis pr6c6demment. 
La composition oxydante telle que d^inie ci-dessus peut ^galement renfermer divers adjuvants utilises classique- 
30 ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que d^inis pr6c^emment. 

La composition qui est f inalement appliqu6e sur les fibres k6ratinjques peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides. de crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropri6e pour r6aliser une teinture 
des fibres k^ratlniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de invention est un dispositif k plusieurs compartiments ou ''Kit'* de teinture ou tout autre syst^me 
35 de conditionnement k plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle 
que d6finie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que d6finie ci-dessus. Ces 
dispositifs peuvent §tre 6quip6s d'un moyen permettant de d6livrer sur les cheveux le melange souhait6, tel que les dis- 
positlfs d6crits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui sulvent sont destines k illustrer I'invention sans pour autant en limiter la port6e. 

40 

EXEMPLES 

Les compositions tinctoriales A-F suivantes ont 6t6 pr^r^es (teneurs en grammes) : 

45 



50 



55 
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COMPOSITION 


AD 


B 


C 


0 


E 


F 


Dichlorhydrate de 4,5-diamino 
pyrazole 


0,513 


0.513 


0.513 


0.513 


0,513 


0,513 


4-hydroxy indole 


0,399 












4-hydroxy 1 -N-methyl indole 




0,442 










Bromhydrate de 7-amino indole 






0.639 








6-hydroxy indole 








0,399 






Bromhydrate de 4-hydroxy 
benzimidazole 










0,645 




Chlorhydrate de 6-hydroxy indoline 












0,515 


Support de teinture commun (*•) 


(**) 




(-) 


(-) 


(**) 


(**) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


lOOg 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) : Composition tinctoriale nefaisant pas partie de I'invention 



(**) : Support de teinture commun : 



- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 

* Acide oleique 3,0 g 
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10 



IS 



20 



25 



• Amine oleique a 2 moles d*oxyde d*ethylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0 g 
Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium. 

a 55 % de M.A. 3.0 g M.A. 

• Alcool oleique 5,0 g 
' Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 
' Propylenegiycol 3,5 g 

• Alcool ethylique 7,0 g 

• Dipropyleneglycol 0,5 g 

- Monomethylether de propylenegiycol 9.0 g 

. Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de MA 0.455 g M.A. 

- Acetate d'ammonium 0,8 g 
■ Antioxydant. sequestrant q s. 

- Parfum. conservateur q s. 

- Ammoniaque a 20 % de NH3 1 0,0 g 



30 Au moment de Temploi, on a m6lang6 chaque composition tinctoriale avec une quantity 6gale en polds d'une com- 
position oxydante constitu6e par une solution d'eau oxyg6n6e k 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque melange oblenu a 6t6 appliqu6 pendant 30 minutes sur des mdches de cheveux gris permanent^s fii 90 % 
de Wanes. Les m^ches de cheveux ont ensuite 6t6 rinc^es, Iav6es avec un shampooing standard puis s6ch6es. 
La couleur des m6ches a ensuite 6t6 6valu6e dans le syst^me MUNSELL au moyen d'un colorim6tre CM 2002 
35 MINOLTA. 

Les m^ches de cheveux ainsi teintes ont ensuite 6t6 soumises k un test de resistance k la transpiration. 
Pour ce laire. les m§ches de cheveux ont 6t6 immerg^es dans un cristallisoir recouvert d'un verre de montre et ren- 
fermant une solution de sueur synth^tlque de corrposition sulvante : 



-NaCI 


ig 


- Hydrog6nophosphate de potassium 


0.1 g 


* Histidine 


0.025 g 


- Acide lactique q.s. 


pH 3.2 


- Eau distill^e q.s.p. 


100 g 



On a laiss^ sojourner les m^hes de cheveux teints dans cette solution de sueur synth^tique pendant 48 heures d 
ZT C. Les m^ches ont ensuite 6t6 rinc6es puis s6ch6es. 

La couleur des mtehes a 6t6 ensuite 6va1u6e k nouveau dans le syst^me MUNSELL au moyen d*un colorlm^re 
CM 2002 MINOLTA de fa?on k determiner la degradation des colorations apr^s ce test de resistance k la transpiration. 
55 Selon la notation MUNSELL. une couleur est def inie par Texpression H V / C dans taquelle les trois parametres 
deslgnent respectivement la teinte ou Hue (H), I'intensite ou Value (V) et la purete ou Chromaticite (0). la barre oblique 
de cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 

La difference de couleur entre deux meches (ici. avant et apres le traitement simulant une transpiration) est calcu- 
lee en appliquant la fbrmule de NICKERSON : 
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AE = 0,4 CoAH + 6AV + 3 AC. 

telle que d6crite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique" : pages 14-17 ; vol. n^ 5; 1978. 

Dans cette formule, AE repr6sente la difference de couleur entre deux m6ches. AH, AV et AC repr6sentent la varia- 
tion en valeur absolue des param^tres H, V et C et Co repr^sente la puret^ de la mtehe par rapport k laquelle on desire 
^valuer la difference de couleur. 

Les r^sultats sont donnas dans le tableau ci-apr^s : 



COMPOSITION 


Couleur des cheveux 
avant le test 


Couleur des cheveux 
apr^s le test 


Degradation de la couleur 








AH 


AV 


AC 


AE 
















AH 


6,9 RP 2,8/6,3 


8,8 RP 2.9/3.4 


1.9 


0.1 


2,9 


14,1 


B 


6.1 RP 3.1/6.1 


8.3 RP 3.4/5.2 


2,2 


0.3 


0.9 


9,9 


C 


1,1 B 3,4/0.2 


9,0 YR 3,9/1 ,4 


42,2 


0.5 


1.2 


10,0 


D 


4.3 YR 4.4/3.9 


7.3 YR 4,8/2,9 


3.0 


0.4 


1,0 


10,1 


E 


8.4 RP 2.8/6,8 


8,3 RP 3.3/5,1 


0,1 


0,5 


1.7 


8,4 


F 


8.0 R 3,6/1 .2 


2,3 YR 3.5/1 .6 


4.3 


0.1 


0.4 


3,9 



(*) : Composition ne faisant pas partie de rinvention 



30 Ces resultats montrent que les compositions 6 ^ F conformes ^ I'rnvention conduisent k une coloration resistant 
beaucoup mieux k la transpiration que la composition A ne faisant pas partie de I'invention. 

Revendications 

35 1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particuiier des fibres k6ratiniques humalnes 
telles que les cheveux, caracteris^e par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins une base d'oxydation choisie parmi les derives de diaminopyrazole de formule (I) suivante et leurs 
sels d^addition avec un acide : 

40 



45 




'2 

(I) 



60 dans laquelle : 

'\ 

Ri represents un atome d'hydrogene. un radical alkyle en CrCe. hydroxyalkyle en C2-C4. benzyie, phe- 
nyle. benzyie substitue par un atome d'halogene ou par un groupe alkyle en C1-C4. ou alcoxy en C1-C4. 
ou tonne avec I'atome d'azote du groupement NR3R4 en position 5 un heterocycle hexahydropyridazini- 
55 que ou tetrahydropyrazolique eventuellement monosubstitue par un groupe alkyle en 0^04 : 

R2 et R3. identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene. un radical alkyle en OyC^, 
hydroxyalkyle en C2-C4. benzyie ou phenyle ; 

R4 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en d-Ce ou hydroxyalkyle en C2-C4 : sous resen^e 
que R2 represente un atome d'hydrogene lorsque R^ represente un radical benzyie substitue ou forme un 
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h^t^rocyde avec Tatome d'azote du groupement NR3R4 en position 5 ; 
au moins un ooupleur h6t6rocydique choisi parmi : 

(i) les d6riv6s indoliques de formula (11) suivante et leurs sels d'addition avec un adde : 

dans laquelle : 

R5 et Re. identiques ou diff brents, repr^entent un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C4; 
R7 repr6sente un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyle; 
X repr6sente un radical hydroxyle ou NHRs dans lequel Re repr^sente un atome d'hydrog^ne. un radi- 
cal alkyle en CyC^ ou hydroxyalMe en 0^-04; 

sous reserve que : 

- lorsque R7 d6signe hydroxyle. alors il occupe la position 6 et alors X d^signe hydroxyle et occupe la 
position 5 et R5 et Re repr^sentent un atome d'hydrogdne. 

lorsque que X d6signe hydroxyle et occupe la position 4. alors au moins un des radicaux R5. Re et R7 
est different d'un atome d'hydrog^ne, 

lorsque X est en position 5, alors au moins un des radicaux R5, Re et R7 est different d'un atome 
d'hydrog^ne ; 

(il) les d6riv6s de benzimidazole de fontiule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

Rg repr6sente un atome d'hydrog6ne ou un radical alkyle en C1-C4. 

Rio repr6sente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en Ci-C4 ou ph6nyle, 

R11 repr6sente un radical hydroxyle. amino ou m6thoxy, 

R12 repr6sente un atome d*hydrog6ne. un radical hydroxyle. m6thoxy ou alkyle en C1-C4; 



sous reserve que : 



lorsque R^i d^signe un radical amino, alors II occupe la position 4, 
lorsque Ri 1 occupe la position 4. alors R12 occupe la position 7. 
- lorsque R^ ^ occupe la position 5, alors R12 occupe la position 6; 

(ill) les d^riv^s de benzomorpholine de formule (IV) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

Ri3 et Ri4. identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle en Cy 

Z repr^ente un radical hydroxyle ou amino ; 

(iv) le 3-(3'.5'-diamino 2'-pyridyloxy) 2-hydroxy propanol. les d6riv6s de pyridine de formule (V) suivante et 
leurs sels d'additlon avec un acide : 



II 1 

R,. N R 



(V) 

IS 



dans laquelle : 



Ri5 repr6sente un atome d*hydrog6ne. un radical hydroxyle, amino ou -OCH2CH2COCH2CH2OH, 
R16 R18. identiques ou diff^rents. repr^sentent un atome d'hydrog^ne. un radical hydroxyle, amino 
ou alkyle en CyC4, 

Ri7 repr6sente un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en C-1-C4. 

Ri9 repr6sente un atome d'hydrog^ne, un radical hydroxyle ou amino, 6tant entendu que ces compo- 
ses de formule (V) ne comportent pas plus de deux groupements amino (substitu^ ou non substi- 
tu6s) ou pas plus de deux groupements hydroxyle ou pas plus de un groupement amino et un 
groupement hydroxyle par molecule, ces groupements amino et/ou hydroxyle 6tant oWigatoirement en 
position m^a Tun par rapport d I'autre ; 

(v) les d6rjv6s d'indollne de formule (VI) suivante et leurs sels d'additlon avec un acide : 

"""f^ ] 



dans laquelle : 

R20 d^signe un atome d'hydrog^ne ou un radical hydroxyle. 
R21 d^igne un radical hydroxyle ou amino ; 

(vi) les d^iv^s de quinoline de formule (VII) suivante et leurs sels d'additlon avec un acide : 
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(VII) 



R23 

dans laquelle : 

R22 d6signe un radical hydroxyle ou alcxixy en CrC4, 
R23 d6signe un atome d'hydrog^ne ou radical amino ; 

(vii) les d6riv6s de s6sanfiot de formula (VIII) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




(VIII) 



dans laquelle : 

R24 d^signe un radical hydroxyle ou amino, 

R25 d^signe un atome d'halog^ne ou un radical alcoxy en C1-C4, 

sous reserve que : 

lorsque d6signe un radical amino, alors R25 d^signe un radical alcoxy en C1-C4, 
- lorsque R24 d6signe un radical hydroxyle, alors R25 designs un atome d'halogdne ; 

6tant entendu que lorsque ladite composition comprend un compos6 de for mule (I) qui seralt le 4,5-diamino 1- 
m6thyl pyrazole. alors elle ne contient pas de d6riv6 indotique de formule (It) qui serait le 5.6-dihydroxyindole. 

Composition selon la revendication 1. caract^ris^e par le fait que les sels d'addition avec un adde sont choisis 
parmi les chlorhydrates. les bromhydrates, les sulfates et les tartrates. 

Composition selon la revendication 1 ou 2, caract^ris^e par le fait que les d^riv^s de diaminopyrazole de formule 
(I) sont choisis parmi le 4,5-diamino 1 -(4-m6thoxyben2yle) pyrazole. le 4.5-diamino 1-(4'-m6thylbenzyle) pyrazole. 
le 4.5-diamino 1 -(4'-chlorobenzyle) pyrazole, le 4.5-diamino 1 -(3*-m6thoxybenzyle) pyrazole, le 4-amino 1-(4'- 
m6thoxybenzyle) 5-m6thylamino pyrazole, le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-(4*-m6thoxybenzyle) pyrazole. le 
4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-m6thyl pyrazole. le 4-amino (3) 5-m6thylamino pyrazole, le 3-(5),4-diamino 
pyrazole. le 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole. le 4,5-diamino 1 -benzyl pyrazole. la 3-amino 4,5.7,8-t6trahydro pyra- 
zole [1.5-a] pyrimidine, le 7-amlno 2,3-dihydro 1-H-imidazol [1.2-b] pyrazole. la 3-amino 8-m6thyl 4,5.7.8-t6trahy- 
dropyrazolo [1 .5-a] pyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acida 

Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e par le fait que les d^riv^s indoliques de formule (II) sont 
choisis parmi le 6-hydroxy indole, le 7-amino Indole, le 6-amino indole, le 7-hydroxy indole, le 7-6thyl 6-(p-hydroxy6- 
thyl)amino indole, le 4-amlno indole, le 6-hydroxy 1-m6thyl indole, le 5,6-dihydroxy indole, le 4-hydroxy 1-N-m6thyl 
indole, le 4-hydroxy 2-m6thyl indole, le 4-hydroxy 5-m6thyl indole, et leurs sels d'addition avec un adde. 

Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e par le fait que les d^riv^ de benzimidazote de formule (III) 
sont choisis parmi le 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino benzimidazole, le 4-hydroxy 7-m6thyl benzimidazole. le 
4-hydroxy 2-m6thyl benzimidazole. le 1 -butyl 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-m6thyl benzimidazole, le 5,6- 
dihydroxy benzimidazole. le 5-hydrQxy 6-m6thoxy benzimidazole, le 4,7-dihydroxy benzimidazde. le 4,7-dihydroxy 
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1 -methyl benzimidazole. le 4.7-dim6thoxy benzimidazole. le 5.6-dthydrQxy benzimidazole. le 5,6-dihy- 

droxy 2-m6thyl benzimidazole, le 5.6-dim6thoxy benzimidazole. et leurs sels d'addition avec un actde. 

6. Composition selon la revendication 1 ou 2. caract^ris^e par le fait que les d6riv^ de benzomorpholine de formule 
5 (IV) sont choisis parmi la 6-hydroxy benzomorpholine. la N-m6thyl 6-hydroxy benzomorpholine. la 6-amino benzo- 
morpholine. et leurs sels d'addrtton avec un acide. 

7. Composition selon la revendication 1 ou 2. caract^ris^e par te fait que les d^riv^s de pyridine de formule (V) sont 
choisis parmi la 2,6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, la 2,6-dihydroxy 3.4-dim6thyl pyridine, la 2.6-diamino pyridine, le 

10 3-0X0 5-(3\5*-diamino 2*-pyridiloxy) pentanol. et leurs sels d'addition avec un actde. 

8. Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e par le fait que les d^iv6s dindoline de formule (VI) sont 
choisis parmi la 6-hydroxy indoline. la 6-amino indoline, la 5.6-dihydroxy indoline. et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

IS 

9. Conposition selon la revendication 1 ou 2. caract^ris^e par le fait que les d6riv6s de quinoline de formule (Vtl) sont 
choisis parmi la 6-hydroxy quinoline, la 8-amino 6-m6thoxy quinoline, et leurs sets d'addition avec un acide. 

1 0. Composition selon la revendication 1 ou 2. caract^ris^e par le fait que les d^riv^s de s^mol de formule (VIII) sont 
20 choisis parmi le 2-bronrK) 4,5-m6thyl6nedioxy phenol, la 2-m6thoxy 4,5-m6thyl6nedioxy aniline, et leurs sels d'addi- 
tion avec un acide. 

1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications 1^10. caract^ris^e par le fait que le ou tes d6riv6s de dia- 
minopyrazole de formule (I) repr^sentent de 0,0005 ^ 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 

12. Composition selon la revendication 1 1 . caract6ris§e par le fait que le ou les d^riv^s de diaminopyrazole de formule 
(I) repr^entent de 0,005 ^ 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

13. Conposition selon Tune quelconque des revendications 1^12, caract6ris6e par le fait que le ou les coupleurs 
30 h^t^rocycliques repr^sentent de 0,0001 ^ 10% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition selon la revendication 13, caract6ris6e par le fait que le ou tes coupleurs h^t^rocycliques represented 
de 0.005 d 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

35 15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1^14. caract^ris^e par le fait que le milieu appropri^ pour 
la teinture (ou support) est constitu^ par de t'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un sotvant organlque 
choisi parmi les alcanots inf^rieurs en CrC4, le glycerol, les glycols et others de glycols, tes atcods aromatiques 
et leurs melanges. 

40 16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^15, caract^ris^e par le fait qu'etle pr^sente un pH com- 
prisentre3 et 12. 

17. Proc6d6 de teinture des fibres k^ratiniques et en particulier des fibres k^ratiniques humaines telles que les che- 
veux, caract6ris6 par le fait que I'on applique sur ces fibres una composition tinctoriale telle que d^inie k Tune quel- 

45 conque des revendications 1 d 16 et que I on r^v^le la couieur ^ pH adde, neutre ou alcalin ^ I'aide d un agent 
oxydant qui est ajout^ juste au moment de I'emploi ^ la composition tinctoriale ou qui est present dans une com- 
position Qxydante appliqu^e simultan^ment ou s^quentiellement de fagon s6par6e. 

18. Proc^e selon la revendication 17. caract^ris^ par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydro- 
50 g^ne. te peroxyde d'ur^e, les bromates de m^taux alcalins. les persels tels que les pertx)rates et persulfates. 

19. Dispositif k plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture k plusieurs compartiments. dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que d6finie h Tune quelconque des revendications 1 d 16 et un second 
compartiment renferme une composition oxydante. 

55 

Claims 

1 . Composition for the oxidation dyeing of keratin fibres, and in particular human keratin fibres such as the hair, char- 
acterized in that it comprises, in a medium which is suitable for dyeing: 
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at least one oxidation base chosen from the diaminopyrazole derivatives of following formula (I), and the addi- 
tion salts thereof with an acid: 



Ri represents a hydrogen atom, a Ci-Ce alkyl, C2-C4 hydroxyalkyl, benzyl or phenyl radical, a benzyl rad- 
ical substituted with a halogen atom or with a 0^04 alkyl or 0^04 alkoxy group, or fams, with the nitrogen 
atom of the NR3R4 group in the 5-position. a hexahydropyridazine or tetrahydroimidazole heterocycle 
optionally mono-substituted with a C1-C4 alkyl group; 

R2 and R3, which may be identical or different, represent a hydrogen atom or a C1-C4 alkyl, C2-C4 hydroxy- 
alkyl, benzyl or phenyl radical: 

R4 represents a hydrogen atom or a Ci-Ce alkyl or C2-C4 hydroxyalkyl radical; with the proviso that R2 rep- 
resents a hydrogen atom when Ri represents a substituted benzyl radical, or forms a heterocycle with the 
nitrogen atom of the NR3R4 group in the 5-position; 

at least one heterocyclic coupler chosen from: 

(i) indole derivatives of following formula (II). and the addition salts thereof with an acid: 



R5 and Re, which may be identical or different, represent a hydrogen atom or a C1-C4 alkyl radical; 
R7 represents a hydrogen atom or a CrC4 alkyl or hydroxyl radical; 

X represents a hydroxyl radical or a radical NHRs in which Re represents a hydrogen atom or a CrC4 
alkyl or C1-C4 hydroxyalkyl radical; 

with the proviso that: 

- when R7 denotes hydroxyl, It then occupies the 6-position and X then denotes hydroxyl and occupies 
the 5-position and R5 and Re represent a hydrogen atom, 

- when X denotes hydroxyl and occupies the 4-position, then at least one of the radicals R5. Re and R7 
is other than a hydrogen atom. 

• when X is in the 5-position. then at least one of the radicals R5. Re and Ry is other than a hydrogen 
atom; 

(ii) the benzimidazole derivatives of following formula (III), and the addition salts thereof with an add: 




1 



in which: 




in which: 
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in which: 

Rg represents a hydrogen atom or a Ci -C4 alkyi radical. 

R^o represents a hydrogen atom or a CyC^ atkyi or phenyl radical, 

R11 represents a hydroxyl, amino or methoxy radical, 

R^2 represents a hydrogen atom or a hydroxyl. methoxy or C^-C4 alkyI radical; 

with the proviso that: 

when R11 denotes an amino radical, it then occupies the 4-position. 
when R11 occupies the 4-position, R^2 then occupies the 7-position. 
- when R^i occupies the 5-position, R12 then occupies the 6-position; 

(iii) the benzomorpholine derivatives of following formula (IV). and the addition salts thereof with an acid: 




In which: 

Ri3 and R14. which may be identical or different, represent a hydrogen atom or a C1-C4 alkyI radical. 
Z represents a hydroxyl or amino radical; 

(iv) 3-(3*.5*-diamino-2*i3ridyloxy)-2-hydrQxypropanol. the pyrkjine derivatives of following formula (V). and 
the addition salts thereof with an ackl: 




In which: 

Ri5 represents a hydrogen atom or a hydroxyl, amino or -OCH2CH2COCH2CH2OH radical. 

R^e arid R^8> ^^ic^ be identical or different, represent a hydrogen atom or a hydroxyl. amino or 

CrC4 alkyi radical. 

Ri7 represents a hydrogen atom or a -C4 alky! radical, 

R^g represents a hydrogen atom or a hydroxyl or amino radical, rt being understood that these com- 
pounds of formula (V) do not contain more than two amino groups (substituted or unsubstituted) or not 
nx)re than two hydroxyl groups or not more than one amino group and one hydroxyl group per mole- 
cule, these amino and/or hydroxyl groups necessarily being in a meta position relative to each other; 
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(v) indoline derivatives of following formula (VI). and the addition salts thereof with an acid: 




in which: 

R20 denotes a hydrogen atom or a hydroxyl radical. 
R21 denotes a hydroxy! or amino radical; 

(vi) the quinoline derivatives of following formula (VII). and the addition salts thereof with an add: 




in which: 

R22 denotes a hydroxyl or C^-C4 alKoxy radical, 
R23 denotes a hydrogen atom or amino radical; 

(vii) the sesamol derivatives of following formula (VIII). and the addition salts thereof with an acid: 




(Vlll) 



in which: 

R24 denotes a hydroxyl or amino radical. 

R25 denotes a halogen atom or a -C4 alkoxy radical, 

with the proviso that: 

- when R24 denotes an amino radical, R25 then denotes a CrC4 alkoxy radical. 

- when R24 denotes a hydroxyl radical, R25 then denotes a halogen atom; 

it being understood that when the said composition comprises a compound of formula (I) which is 4,5-diamino-1- 
methylpyrazole. it then does not contain any indole derivative of formula (11) which is 5,6-dihydroxyindole. 

Composition according to Claim 1 . characterized in that the addition salts with an add are chosen from the hydro- 
chlorides, hydrobromides, sulphates and tartrates. 

Composition according to Claim 1 or 2, characterized in that the diaminopyrazole derivatives of formula (I) are cho- 
sen from 4.5-diamino-1-(4-methoxyb€nzyl)pyrazole, 4,5-dlamino-1-(4'-methylbenzyl)pyrazole. 4,5-diamino-1-(4'- 
chlorobenzyl)pyrazole, 4.5-diamino-1 -(3'-methoxybenzyl)pyra20le. 4-amino-1 •(4-methQxyben2yl)-5-methylami- 
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nopyrazole. 4-amino-5-{p-hydroxyethyI)amino-1 -(4'-methoxybenzyl)pyrazole. 4-amino-5-0-hydroxyethyl)amlno- 1 - 
methylpyrazole. 4-amino-(3) 5-methylaminopyrazole, 3(5),4-diaminopyrazole. 4,5-diamino-1-methylpyrazole. 4,5- 
diamino-1 -benzylpyrazole, 3-amino-4,5.7.8-tetrahyclropyra20lo[1 .5-a]pyrimidine. 7-amino-2,3KJihydro-1 H-imi- 
dazo[1.2-b]pyrazole and 3-amino-8-methyl-4,57.8-tetrahydropyrazolo[1>a]pyrimidine^ and the addition salts 
5 thereof with an acid. 

4. Composition according to Claim 1 or 2. characterized In that the indole derivatives of fbrmuia (II) are chosen from 
6-hydroxyindole, 7-aminoindole, 6-aminolndole, 7-hydroxyindole. 7-ethyl-6-(p-hydroxyethyt)aminoindole. 4-ami- 
noindole. 6-hydroxy-1-methylindole. 5.6-dihydroxyindole. 4-hydroxy-1-N-methylindole. 4-hydroxy-2-methylindole 

10 and 4-hydroxy-5-methylindole. and the addition salts thereof with an acid. 

5. Composition according to Claim 1 or 2. characterized in that the benzimidazole derivatives of formula (III) are cho- 
sen from 4-hydroxyben2lmidazole, 4-aminobenzlmidazole, 4-hydroxy-7-methylben2imidazole» 4-hydroxy-2-methyl- 
benzimidazole. 1-butyl-4-hydroxyben2imldazole, 4-amino-2-methylbenzimlda20le, 5,6<iihydroxybenzimidazole. 5- 

15 hydroxy-e-methoxybenzimldazole, 4.7-dihydroxyben2imida20le. 4,7-dlhydroxy-1 -methylbenzlmidazole, 4,7-dimeth- 
oxybenzimldazole, 5,6-dihydroxyl-methylbenzimidazole, 5,6-dlhydroxy-2-methylben2imidazole and 5,6-dimeth- 
oxybenzimidazole. and the addition salts thereof with an add. 

6. Composition according to Claim 1 or 2. characterized in that the benzomorpholine derivatives of formula (IV) are 
20 chosen from 6-hydroxybenzomorpholine, N-methyl-6-hydroxybenzomorpholine and 6-aminobenzomorpholine, and 

the addition salts thereof with an acid. 

7. Composition according to Claim 1 or 2, characterized in that the pyridine derivatives of formula (V) are chosen from 
2,6-dihydroxy-4-methylpyridine, 2,6-dihydroxy-3,4-dimethylpyridine, 2.6-diaminopyridine and 3-oxo-5-(3'.5'- 

25 diamino-2'-pyridyloxy)pentanol, and the addition salts thereof with an add. 

8. Composition according to Claim 1 or 2. characterized in that the indoline derivatives of formula (VI) are chosen from 
6-hydroxyindolinet 6-aminoindoline and 5,6-dihydroxyindoline, and the addition salts thereof with an acid. 

30 9. Conposition according to Claim 1 or 2, characterized in that the quinoline derivatives of formula (VII) are chosen 
from 6-hydroxyquinoline and 8-amino-6-methoxyquinoline, and the addition salts thereof with an add. 

10. Compositicn according to Claim 1 or 2, characterized in that the sesamol derivatives of formula (VIII) are chosen 
from 2-bromo-4.5-methylenedioxyphenol and 2-methoxy-4,5-methylenedioxyaniline. and the addition salts thereof 

35 with an acid. 

11. Composition according to any one of Claims 1 to 10. characterized in that the dtaminopyrazole derivative or deriv- 
atives of formula (I) represent from 0.0005 to 12 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

40 12. Composition according to Claim 11. characterized in that the diaminopyrazole derivative or derivatives of formula 
(I) represent from 0.005 to 6 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

13. Composition according to any one of Claims 1 to 12. characterized in that the heterocydic coupler or couplers rep- 
resent from 0.0001 to 10 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

45 

14. Composition according to Claim 13. characterized in that the heterocyclic coupler or couplers represent from 0.005 
to 5 % by weight relative to the total weight of the dye composition. 

15. Conposition according to any one of Claims 1 to 14. characterized in that the appropriate medium for the dyeing 
50 (or the support) consists of water or of a mixture of water and at least one organic solvent chosen from C^ -C4 lower 

alkanols. glycerol, glycols and glycdethers. aromatic alcohols and mixtures thereof. 

16. Composition according to any one of Claims 1 to 15, characterized In that it has a pH of between 3 and 12. 

55 17. Process for dyeing keratin fibres, and In particular human keratin fibres such as the hair, characterized in that a dye 
composition as defined in any one of Claims 1 to 16 is applied to these fibres and in that the colour is developed at 
acidic, neutral or alkaline pH using an oxidizing agent which is added only at the time of use to the dye composition 
or which is present in an oxidizing composition that is applied simultaneously or sequentially in a separate manner. 
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18. Process according to Claim 17. characterized in that the oxidizing agent is chosen from hydrogen peroxide, urea 
peroxide, alkali metal bromates and persatts such as pert)orates and persulphates. 

19. Multi-compartment device, or multi-compartment dyeing "kit", a first conpartment of which contains a dye compo- 
5 sition as defined in any one of Claims 1 to 1 6 and a second compartment of which contains an oxidizing conrrposi- 

tion. 

PatentansprOche 

10 1. Zusammensetzung zum oxidativen Ffirben von Keratinfasern und insbesondere von menschlichen Keratinfasern, 
wiedem Haar. 

dadurch gekennzeichnet, daB 

sie in einem zum Fdrben geeigneten Medium enthait: . 

15 ' mindestens eine Oxidationsbase. die unter den Diaminopyrazolderivaten der folgenden Formel (I) und den 
Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sdure ausgewdhlt ist: 



20 



25 



45 



^f^^^ NHR, 



Y - INI 

tN. ^» (I). 



worin bedeuten: 

Ri ein Wasserstoffatom. Ci.6-Alkyl, C2.4"Hydroxyalkyl. Benzyl. Phenyl, mit einem Halogenatom 

30 Oder einer Cv4-Alkylgruppe substituiertes Benzyl oder Ci^-Alkoxy. oder biWet mit dem 

Stickstoffatom der Gruppe NR3R4 in 5-Stellung einen Hexahydropyridazin- oder Tetrahydropy- 
razol-Heterocyclus. der gegebenenlalls mit einer Ci,4-Gruppe einfach substituiert ist, 
R2 und R3, die gleich oder voneinander verschieden sind. Wasserstoff. Cv4-Alkyl. C2.4-Hydroxyalkyl, Ben- 
zyl Oder Phenyl 
35 und 

R4 Wasserstoff, Ci.6-Alkyl Oder C2.4-Hydroxyalkyl. 

mit der MaBgabe. daB R2 ein Wasserstoffatom bedeutet. wenn Ri eine substituierte Benzylgruppe bedeutet 
Oder mit dem Stickstoffatom der Gruppe NR3R4 in 5-Stellung einen Heterocyclus bildet und 
40 - mindestens einen heterocyclischen Kuppler, der ausgewflhlt ist unter: 

(i) Indolderivaten der folgenden Formel (II) und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sfiure: 



so 




(II) , 



worin bedeuten: 

55 R5 und Re. die identisch oder voneinander verschieden sind, Wasserstoff oder Ci.4-Alkyl; 

R7 Wasserstoff. Ci.4-Alkyl oder Hydroxy 

und 

X Hydroxy oder NHRs. worin Re ein Wasserstoffatom, Ci.4-Alkyl Oder C^-Hydroxyalkyl 

bedeutet, mit den MaBgaben. daB: 
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• wenn R7 Hydroxy bedeutet. R7 sich in 6-Stellung befindet und X Hydroxy bedeutet und sich in SStel- 
lung befindet und R5 und Re ein Wasserstoffatom bedeuten, 

- wenn X Hydroxy bedeutet und sich in 4-Stellung befindet, mindestens eine der Gruppen Rs, Re und 
R7 von Wasserstoff verschieden ist. 

- wenn X sich in 5-Stellung befindet, mindestens eine der Gruppen R5, Re und R7 von Wasserstoff ver- 
schieden ist; 

(11) Benzimidazolderivaten der Iblgenden Formel (III) und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit 
einer Sdure: 




(III) , 



worin bedeuten: 

R9 Wasserstoff Oder Ci.4-Alkyl, 
R,o Wasserstoff, Ci^-Alkyl Oder Phenyl. 
R^ ^ Hydroxy. Amino Oder Methoxy 
und 

R12 Wasserstoff, Hydroxy, Methoxy Oder Ci.4-Alkyl, 
mit den MaBgaben. daB: 

- wenn R^-i Amino bedeutet, sich in 4-Stellung befindet, 

- wenn sich R^^ in 4-Stellung befindet. R12 sich in 7-Stellung befindet, 

- wenn sich R^ ^ in 5-Steilung befindet. Rt2 sich in 6-Stellung befindet: 

(iii) Benzomorpholinderivaten der folgenden Formel (IV) und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit 
einer Sdure: 




worin bedeuten: 

R^3 und R14, die gleich Oder voneinander verschieden sind. Wasserstoff Oder Cv4-Alkyl 
und 

2 Hydroxy Oder Amino: 

(iv) 3-(3\5*-Diamino-2'-pyridyloxy)-2-hydroxypropanol sowie Pyridinderivaten der folgenden Formel (V) 
und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sdure: 
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SO 



I" 



worin bedeuten: 

Ri5 Wasserstoff. Hydroxy. Amino Oder OCH2CH2COCH2CH2OH. 

R^6 ^18. die gleich Oder voneinander verschieden sind. Wasserstoff. Hydroxy, Amino Oder Ci^- 
IS Alkyl. 

R^7 Wasserstoff Oder Ci^-Aikyt 

und 

20 R^g Wasserstoff. Hydroxy oder Amino. 

mit der MaBgabe, daf3 die Verbindungen der Formel (V) nicht mehr als zwei Aminogruppen (substituiert 
Oder unsubstituiert) oder nicht mehr als zwei Hydroxygruppen Oder nicht mehr als eine Aminogruppe und 
eine Hydroxygruppe pro Molekul enthalten, wobei die Amino- und/oder Hydroxygruppen zueinander in m- 
25 Stellung stehen mussen; 

(v) Indolinderivaten der folgenden Formel (Vt) und den Additionssalzen dieser Vert^indungen mit einer 
Sdure: 



worin bedeuten: 



R20 Wasserstoff oder Hydroxy 
40 und 

R21 Hydroxy oder Amino; 



(vi) Chinolinderivaten der folgenden Formel (VII) und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer 
Sdure: 



(VII), 




55 worin bedeuten: 

R22 Hydroxy Oder Ci^-Alkoxy 
und 

R23 Wasserstoff oder Amino 
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sowie 

(vii)Sesamolderivaten der Iblgenden Formel (VIM) und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer 
Sdure: 

5 



10 
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worin bedeuten: 

R24 Hydroxy Oder Amino 
und 

20 R25 Halogen oder Ci.4-AlkDxy. 

mit den Ma6gaben. dal3: 

- wenn R24 Amino bedeutet, R25 Ci.4-All^xy bedeutet. 
25 • wenn R24 Hydroxy bedeutet. R25 Halogen bedeutet: 

mit der MaBgabe, da6 die Zusammensetzung kein Indolderivat der Formel (II), das 5.6-Dihydroxyindol ist, enthait, 
wenn sie eine Verbindung der Formel (I) enthSIt, die 4,5-Diamino-1 -methylpyrazol ist. 

30 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da6 die Additionssaize mit einer Sdure unter den 
Hydrochloriden. Hydrobromiden. SuKaten und Tartraten ausgewahit sind. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die DiaminopyrazoWerivate der Formel 
(I) ausgewShlt sind unter 4,5-Diamino-1-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol. 4.5-Diamino-1-(4'-methylbenzyl)-pyrazol. 4,5- 
Diamino-1-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(3'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amino-1-(4'-methoxybenzyl)-5- 
methylaminopyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)-amino-1-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amjno-5-(p-hydroxye- 
thyl)-amino-1 -methyliayrazol, 4-Amino-(3)5-methylaminopyrazol. 3(5),4-Diamincpyrazol. 4,5-Diamino-1 -methylpy- 
razol. 4,5-Diamino-1-benzylpyrazol. 3-Amino^,5,7,8-tetrahydroi3yrazolo[1.5-a]-pyrimidin. 7-Amino-2.3-dihydro- 
1H-imidazolo-[1,2-b]-pyrazol und 3-Amino-8-methyl-4,5,7,8-tetrahyclropyrazolo[1,5-al-pyrimidin sowie den Additi- 
onssalzen dieser Verbindungen mit einer Sfture. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Indolderivate der Formel (11) aus- 
gewahlt sind unter 6-Hydroxyindol. 7-Aminoindol, 6-Aminoindol, 7-Hydroxyindol, 7-Ethyl-6-(p-hydroxyethyl)-ami- 
noindol. 4-Aminoindoi, 6-Hydroxy-1-methylindol. 5.6-Dihydroxyindol. 4-Hydroxy-1-N-methyllndol. 4-Hydroxy-2- 
methylindol und 4-Hydroxy-5-methylindol sowie den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Saure 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Benzimidazolderivate der Formel 
(HI) ausgewahit sind unter 4-Hydroxybenzimidazol, 4-Aminobenzimidazol. 4-Hydroxy-7-methylbenzimidazol. 4- 
Hydroxy-2-melhylbenzimidazol. 1-Butyl-4-hydroxybenzimidazol, 4-Amino-2-methylbenzimidazol, 5.6-Dlhydroxy- 
benzimidazol. 5-Hydroxy-6-methoxybenzimidazol, 4.7-Dihydroxybenzimidazol, 4.7-Dihydroxy-1-methylbenzimida- 
zol. 4.7-Dimethoxybenzimidazol, 5,6-Dihydroxy-1-methylbenzimldazol, 5,6-DihydrQxy-2-methylbenzimidazol und 
5.6-Dimethoxybenzimidazol sowie den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sdure. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die BenzomorpholirxJerivate der For- 
mel (IV) unter 6-Hydroxybenzomorpholin, N-Methyl-6-hydroxybenzomorpholin und 6-Aminobenzomporpholin 
sowie den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sdure ausgewahit sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Pyridinderivate der Fomiel (V) 
unter 2.6-Dihydroxy^-methylpyrldin, 2.6-Dlhydroxy-3.4-dimethylpyrldin, 2.6-Dlaminopyridln und 3-Oxo-5-<3\5'-dia- 



3. 

35 

40 

4. 

45 

5. 

so 

6. 

55 
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mino-2'-pyridyloxy)-pentanol sowie den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sdure ausgewdhit 8ind. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Indolinderivate der Formel (VI) 
unter e-Hydrocyindolin. 6-Aminoindolin und 5,6-Dihydroxyindolln sowie den Additionssalzen dieser Verbindungen 
mit einer Sfture ausgewdhlt sind. 

9. Zusammenseteung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Chinolinderivate der Formel (VII) 
unter 6-HydrQxychinolin und 8-Amino-6-methoxychinolin sowie den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer 
Saure ausgewdhlt sind. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Sesamolderivate der Formel (VIII) 
unter 2-Brom-4.5-methylendiQxyphenol und 2-Methoxy-4.5-methylendioxyanilin sowie den Additionssalzen dieser 
Verbindungen mit einer Sdure ausgewdhlt sind. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB das Oder die Diaminopyra- 
zolderivate der Formel (I) 0.0005 bis 12 Gew.-% des Gesamtgewichts der Farbemittelzusammensetzung ausma- 
chen. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daB das oder die Diaminopyrazolderivate der 
Formel (I) 0.005 bis 6 Gew.-% des Gesamtgewichts der Farbemittelzusammensetzung ausmachen. 

13. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet daS der oder die heterocycli- 
schen Kuppler 0.0001 bis 10 Gew.-% des Gesamtgewichts der Farbemittelzusammensetzung ausmachen. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB der oder die heterocydischen Kuppler 0,005 
bis 5 Gew.-% des Gesamtgewichts der Farbemittelzusammensetzung ausmachen. 

15. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Farben geeignete 
Medium (Oder der Trager) aus Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und mindestens einem organischen 
LGsungsmittel besteht, das unter den niederen Ci.4-Alkanolen. Glycerin. Glykolen und Giykolethern und aromati- 
schen Alkoholen sowie deren Gemischen ausgewahit 1st. 

16. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert im 
Bereich von 3 bis 12 aufweist. 

17. Verfahren zum Farben von Keratinfasern und insbesondere von menschlichen Keratinfasern. wie dem Haar. 
dadurch gekennzeichnet, daB auf die Fasern eine Farbemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 
16 aufgetragen wird und daB die Farbe bei einem sauren, neutralen oder alkalischen pH-Wert mit einem Oxidati- 
onsmittel entwickelt wird, das bei der Anwendung zu der Farbemittelzusammensetzung gegeben wird oder das in 
einer oxidierenden Zusammensetzung vorliegt, die gleichzeitig oder getrennt davon anschlieBend aufgetragen 
wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel unter Wasserstoffperoxid. Harn- 
stoffperoxid. Alkalimetallbromaten und Salzen von Persauren, wie Perboraten und Persulfaten. ausgewahit ist. 

19. Vorrichtung mit mehreren Abteilungen oder "Kit" zum Farben mit mehreren Abteilungen. wobei eine erste Abteilung 
eine Farbemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 16 und eine zweite Abteilung eine oxidierende 
Zusammensetzung enthait 
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